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(54) Titre: COMPOSITION OXYDANTE ET UTILISATIONS POUR LA TEINTURE, POUR LA DEFORMATION PERMANENTE 
OU POUR LA DECOLORATION DES FIBRES KERATINIQUES 

(57) Abstract 

The invention concerns a cosmetic composition for treating keratin fibres comprising in an appropriate support for keratin fibres: 
(a) at least an oxidoreductase type enzyme with 2 electrons in the presence of at least a donor for said enzyme; (b) at least an anionic 
amphiphilic polymer comprising at least an allyl structural unit with a fatty chain; and the methods for treating keratin fibres in particular 
the methods for dyeing, permanently setting or bleaching hair using said composition. 

(57) Abrege* 

La pr6sente demande concerne une composition cosm6tique desunee au traitement des fibres kdratiniques comprenant dans un support 
approprie* pour les fibres keratiniques: (a) au moins une enzyme de type oxydo-re*ductase a 2 electrons en presence d'au moins un donneur 
pour ladite enzyme; (b) au moins un polymere amphiphile anionique comportant au moins un motif hydrophile, et au moins un motif 6ther 
d'allyle a chatne grasse; ainsi que les proeddes de traitement des fibres keratiniques notamment les process de teinture, de deformation 
permanente ou de decoloration des cheveux mettant en oeuvre cette composition. 
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COMPOSITION OXYDANTE ET UTILISATIONS POUR LA TEINTURE, POUR 
LA DEFORMATION PERMANENTE OU POUR LA DECOLORATION DES 

FIBRES KERATINIQUES 

5 La presente invention a trait a une composition oxydante, destinee au traitement 
des fibres keratiniques comprenant au moins une enzyme de type oxydo- 
reductase a 2 electrons en presence d'au moins un donneur pour ladite enzyme 
et au moins un polymere amphiphile anionique particulier ainsi que ses 
utilisations pour la teinture, pour la deformation permanente ou pour la 
10 decoloration des fibres keratiniques en particulier des cheveux humains. 

II est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier les cheveux 
humains avec des compositions tinctoriales contenant des precurseurs de 
colorant d'oxydation, en particulier des paraphenylenediamines, des ortho ou 
15 paraaminophenols, des bases heterocycliques, appeles generalement bases 
d'oxydation. Les precurseurs de colorants d'oxydation, ou bases d'oxydation, sont 
des composes incolores ou faiblement colores qui, associes a des produits 
oxydants, peuvent donner naissance par un processus de condensation oxydative 
a des composes colores et colorants. 

20 

On sait egalement que Ton peut faire varier les nuances obtenues avec ces bases 
d'oxydation en les associant a des coupleurs ou modificateurs de coloration, ces 
derniers etant choisis notamment parmi les metadiamines arnmatiques, les 
metaaminophenols, les metadiphenols et certains composes heterocycliques. 

25 

La variete des molecules mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et des 
coupleurs, permet Tobtention d'une riche palette de couleurs. 

La coloration dite "permanente" obtenue grace a ces colorants d'oxydation, doit 
30 par ailleurs satisfaire un certain nombre d'exigences. Ainsi, elle doit etre sans 
inconvenient sur le plan toxicologique, elle doit permettre d'obtenir des nuances 
dans I'intensite souhaitee et presenter une bonne tenue face aux agents 
exterieurs (lumiere, intemperies, lavage, ondulation permanente, transpiration, 
frottements). 

35 

Les colorants doivent egalement permettre de couvrir les cheveux blancs, et etre 
enfin les moins selectifs possible, c'est a dire permettre d'obtenir des ecarts de 
coloration les plus faibles possible tout au long d'une meme fibre keratinique, qui 
peut etre en effet differemment sensibilisee (i.e. abimee) entre sa pointe et sa 
40 racine. 

La coloration d'oxydation des fibres keratiniques est generalement realisee en 
milieu alcalin, en presence de peroxyde d'hydrogene. Toutcfois, I'utilisation des 
milieux alcalins en presence de peroxyde d'hydrogene presentent* pour 
45 inconvenient d'entramer une degradation non negligeable des fibres, ainsi qu'une 
decoloration importante des fibres keratiniques qui n'est pas toujours souhaitable. * 
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La coloration d'oxydation des fibres keratiniques peut egalement etre realisee a 
I'aide de systemes oxydants differents du peroxyde d'hydrogene teis que des 
systemes enzymatiques. Ainsi il a deja ete propose de teindre les fibres 
keratiniques, notamment dans la demande de brevet EP-A-0 310 675, avec des 
5 compositions comprenant un precurseur de colorant d'oxydation en association 
avec des enzymes telles que la pyranose-oxydase, la glucose-oxydase ou bien 
ruricase, en presence d'un donneur pour lesdites enzymes. Ces formulations de 
teinture, bien qu'etant mises en ceuvre dans des conditions n'entramant pas une 
degradation des fibres keratiniques comparable a celle engendree par les 
10 teintures realisees en presence de peroxyde d'hydrogene, conduisent a des 
colorations encore insuffisantes, a la fois sur le plan de Thomogeneite de la 
couleur repartie le long de la fibre (« unisson »), sur le plan de la chromaticite 
(luminosite), de la puissance tinctoriale et de la resistance vis a vis des diverses 
agressions que peuvent subir les cheveux. 

15 

On sait que la technique la plus usuelle pour obtenir une deformation permanente 
des cheveux consiste, dans un premier temps, a realiser I'ouverture des liaisons 
disulfures -S-S- de la keratine (cystine) a I'aide d'une composition contenant un 
agent reducteur adapte (etape de reduction) puis, apres avoir rince la chevelure 

20 ainsi traitee, a reconstituer dans un second temps lesdites liaisons disulfures en 
appliquant, sur les cheveux prealablement mis sous tension (bigoudis et autres), 
une composition oxydante (etape d'oxydation, dite aussi de fixation) de fa?on a 
donner finalement aux cheveux la forme recherchee. Cette technique permet 
ainsi de realiser indifferemment soit I'ondulation des cheveux, soit leur defrisage 

25 ou leur decrepage. La nouvelle forme imposee aux cheveux par un traitement 
chimique tel que ci-dessus est eminemment durable dans le temps et resiste 
notamment a Taction des lavages a I'eau ou par shampooings, et ceci par 
opposition aux simples techniques classiques de deformation temporaire, telles 
que de mise en pli. 

30 

Les compositions reductrices utilisables pour la mise en oeuvre de la premiere 
etape d'une operation de permanente contiennent generalement, a titre d'agents 
reducteurs, des sulfites, des bisulfites, des alkyl-phosphines ou de preference 
des thiols. Parmi ces derniers, ceux couramment utilises sont la cysteine et ses 
35 divers derives, la cysteamine et ses derives, I'acide thiolactique ou I'acide 
thioglycolique, leurs sels ainsi que leurs esters, notamment le thioglycolate de 
glycerol. 

Concernant les compositions oxydantes necessaires a la mise en oeuvre de 
40 I'etape de fixation, on fait le plus souvent appel, dans la pratique, a des 
compositions a base d'eau oxygenee, de bromate de sodium ou de persels 
comme le perborate de sodium, qui ont le desavantage d'etre susceptibles 
d'abTmer les cheveux. 

45 Le probleme de la technique des permanentes connues a ce jour est que leur 
application sur les cheveux induit a la longue une alteration de la qualite des 
cheveux. Les causes essentielles de cette alteration de la qualite des cheveux 
sont une diminution de leurs proprietes cosmetiques, telles que leur brillance, le 
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toucher et une degradation de leurs proprietes mecaniques, plus particulierement 
une degradation de leur resistance mecanique due a un gonflement des fibres 
keratiniques lors du ringage entre I'etape de reduction et I'etape d'oxydation qui 
peut egalement se traduire par une augmentation de leur porosite. Les cheveux 
5 sont affaiblis et peuvent devenir cassants lors de traitements ulterieurs comme 
des brushings. 

On retrouve le meme probleme d'alteration de la fibre keratinique lors des 
precedes de decoloration des cheveux. 

10 

On sait que la deformation permanente ou la decoloration des fibres keratiniques 
peut egalement etre realisee dans des conditions plus douces a I'aide de 
systemes oxydants differents du peroxyde d'hydrogene tels que des systemes 
enzymatiques. Ainsi il a deja ete propose des procedes de deformation 

15 permanente ou decoloration des fibres keratiniques, notamment dans la 
demande de brevet EP-A-0 310 675, avec des compositions comprenant une 
enzyme telle que la pyranose-oxydase, la glucose-oxydase ou bien I'uricase, en 
presence d'un donneur pour ladite enzyme. Ces formulations oxydantes, bien 
qu'etant mises en oeuvre dans des conditions n'entraTnant pas une degradation 

20 des fibres keratiniques comparable a celle engendree par les procedes 
classiques de permanente ou de decoloration, conduisent a des resultats encore 
insuffisants quant a la tenue de la frisure dans le temps, quant a la compatibility 
des cheveux permanentes ou decolores avec les traitements ulterieurs, quant a 
ia reduction de la degradation des proprietes mecaniques des cheveux 

25 permanentes notamment la reduction de la porosite des cheveux, quant aux 
proprietes cosmetiques telles que le toucher ou bien encore sur le plan de 
I'uniformite de la decoloration !e long des fibres keratiniques. 

La presente invention a pour but de resoudre les problemes evoques ci-dessus. 

30 

La Demanderesse a decouvert de fagon surprenante de nouvelles compositions 
contenant au moins comme systeme oxydant une enzyme de type oxydo- 
reductase a 2 electrons en presence d'au moins un donneur pour ladite enzyme 
et au moins un poiymere amphiphile anionique particulier que Ton definira plus en 
35 detail ci-dessous, qui peuvent constituer en presence de precurseurs de colorant 
d'oxydation et d'eventuellement de coupleurs, des formulations de teinture pretes 
a I'emploi, conduisant a des colorations plus homogenes, plus puissantes et plus 
chromatiques sans engendrer de degradation significative, peu selectives et 
resistant bien aux diverses agressions que peuvent subir les cheveux 

40 

La Demanderesse a decouvert egalement de fa?on inattendue que ['utilisation, 
dans un procede de deformation permanente des fibres keratiniques, d'une 
composition oxydante contenant au moins comme systeme oxydant une enzyme 
de type oxydo-reductase a 2 electrons en presence d'au moins un donneur pour 
45 ladite enzyme et au moins un poiymere amphiphile anionique particulier, 
permettait de resoudre les problemes techniques evoques ci-dessus. Eh 
particulier, ce type de composition oxydante permet d'ameliorer la tenue a la 
frisure obtenue dans le temps, de reduire sensiblement la porosite des cheveux 
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permanentes, d'ameliorer la compatibilite des cheveux permanentes aux 
traitements ulterieurs. 

La Demanderesse a decouvert egalement de fapon surprenante que Tutilisation, 
5 dans un precede de decoloration des fibres keratiniques, d'une composition 
oxydante contenant au moins comme systeme oxydant une enzyme de type 
oxydo-reductase a 2 electrons en presence d'au moins un donneur pour ladite 
enzyme et au moins un polymere amphiphile anionique particulier defini ci-apres, 
permettait de resoudre les problemes techniques evoques ci-dessus, notamment 
10 d'ameliorer la compatibilite des cheveux decolores aux traitements ulterieurs. Ce 
type de composition oxydante permet d'obtenir un effet decolorant plus uniforme 
sur les cheveux et d'ameliorer les proprietes cosmetiques, comme le toucher. 

. Ces decouvertes sont a la base de la presente invention. 

15 

La presente invention a done pour premier objet une composition cosmetique 
et/ou dermatologique destinee au traitement des fibres keratiniques, en particulier 
des fibres keratiniques humaines et plus particulierement des cheveux humains, 
comprenant dans un support approprie pour les fibres keratiniques : 
20 (a) au moins une enzyme de type oxydo-reductase a 2 electrons en presence 
d'au moins un donneur pour ladite enzyme 

(b) au moins un polymere amphiphile anionique comportant au moins un motif 
hydrophile, et au moin<? un motif ether d'allyle a chaine grasse. 

25 La ou les oxydo-reductases a 2 electrons utilisees dans les compositions 
oxydantes conformes a I'invention peuvent notamment etre choisies parmi les 
pyranose oxydases, les glucose oxydases, les glycerol oxydases, les lactate 
oxydases, les pyruvate oxydases, et les uricases. 

30 Selon Invention, Toxydo-reductase a 2 electrons est de preference choisie parmi 
les uricases d'origine animate, microbiologique ou biotechnologique. 

A titre d'exemple, on peut notamment citer I'uricase extraite de foie de sanglier, 
I'uricase d'Arthrobacter globiformis, ainsi que Turicase d'Aspergillus flavus. 

35 

La ou les oxydo-reductases a 2 electrons peuvent etre utilisees sous forme 
crystalline pure ou sous une forme diluee dans un diluant inerte pour ladite oxydo- 
reductase a 2 electrons. 

40 La ou les oxydo-reductases a 2 electrons conformes a ('invention represented de 
preference de 0,01 a 20 % en poids environ du poids total de ia composition, et 
encore plus preferentiellement de 0,1 a 5 % en poids environ de ce poids. 

Selon ('invention , on entend par donneur, les differents substrats egalement 
45 necessaires au fonctionnement de ladite ou desdites oxydo-reductases a 2 
electrons. 



WO 99/17725 



PCT/FR98/02023 



La nature du donneur (ou substrat) pour ladite enzyme varie en fonction de la 
nature de foxy do-red uctase a 2 electrons qui est utilisee. Par exemple, a titre de 
donneur pour les pyranose oxydases, on peut citer le D-glucose, le L-sorbose et 
le D-xylose ; a titre de donneur pour les glucose oxydases, on peut citer le 
5 D-glucose; a titre de donneur pour les glycerol oxydases, on peut citer le glycerol 
et la dihydroxyacetone ; a titre de donneur pour les lactate oxydases, on peut citer 
I'acide lactique et ses sels ; a titre de donneur pour les pyruvate oxydases, on 
peut citer I'acide pyruvique et ses sels ; et enfin a titre de donneur pour les 
uricases, on peut citer I'acide urique et ses sels. 

10 

Le ou les donneurs (ou substrats) utilises conformement a I'invention represented 
de preference de 0,01 a 20 % en poids environ du poids total de la composition 
conforme a I'invention et encore plus preferentiellement de 0,1 a 5 % en environ 
de ce poids. 

15 

Les polymeres amphiphiles anioniques comportant au moins un motif hydrophile, 
et au moins un motif ether d'allyi a chaine grasse, utilises selon ('invention, sont 
choisis de preference parmi ceux dont le motif hydrophile est constitue par un 
monomere anionique insature ethylenique, plus particulierement par un acide 
20 carboxylique vinylique et tout particulierement par un acide acrylique, un acide 
methacrylique ou leurs melanges, et dont le motif ether d'allyi a chaine grasse 
correspond au monomere de formule (I) suivante : 

CH2 = CR' CH2 O B n R (I) 

25 

dans laquelle R' designe H ou CH 3 , B designe le radical ethyleneoxy, n est nul ou 
designe un entier allant de 1 a 100, R designe un radical hydrocarbone choisi 
parmi les radicaux alkyl, arylalkyl, aryl, alkylaryl, cycloalkyl, comprenant 8 a 30 
atomes de carbone, de preference 10 a 24, et plus particulierement encore de 12 
30 a 18 atomes de carbone. 

Un motif de formule (I) plus particulierement prefere selon la presente invention 
est un motif dans lequel R' designe H, n est egal a 10, et R designe un radical 
stearyl (C 18 ). 

35 Des polymeres amphiphiles anioniques de ce type sont decrits et prepares, selon 
un procede de polymerisation en emulsion, dans le brevet EP-0216479 B2. 

Parmi ces polymeres amphiphiles anioniques, on prefere particulierement selon 
('invention, les polymeres formes a partir de 20 a 60% en poids d'acide acrylique 

40 et/ou d'acide methacrylique, de 5 a 60% en poids de (meth)acrylates d'alkyis 
inferieurs, de 2 a 50% en poids d'ether d'allyi a chaine grasse de formule (I), et 
de 0 a 1% en poids d'un agent reticulant qui est un monomere insature 
polyethylenique copolymerisable bien connu, comme le phtalate de diallyl, le 
(meth)acrylate d'allyi, le divinylbenzene, le dimethacrylate^ de 

45 (poiy)ethyleneglycol, et le methylene-bis-acrylamide. 

Parmi ces derniers, on prefere tout particulierement les terpolymeres reticules 
d'acide methacrylique, d'acrylate d'ethyle, de polyethyleneglycol (10 OE) ether 
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d'alcool stearylique (Steareth 10), notamment ceux vendus par la societe ALLIED 
COLLOIDS sous les denominations SALCARE SC 80 et SALCARE SC90 qui 
sont des emulsions aqueuses a 30% d'un terpolymere reticule d'acide 
methacrylique, d'acrylate d'ethyle et de steareth-10-allyl ether (40/50/10). 

5 

Les polymeres amphiphiles anioniques comportant au moins un motif hydrophile, 
et au moins un motif ether d'allyl a chaine grasse selon I'invention, sont utilises 
de preference en une quantite pouvant varier d'environ 0,05 a 10% en poids du 
poids total de la composition. Plus preferentiellement, cette quantite varie 
10 d'environ 0,2 a 5% en poids. 

La presente invention a egalement pour objet une composition prete a I'emploi, 
pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques et en particulier des fibres 
keratiniques humaines telles que les cheveux, du type comprenant, dans un 
15 milieu approprie pour la teinture, au moins une base d'oxydation et, le cas 
echeant, un ou plusieurs coupleurs, qui est caracterisee par le fait qu'elle 
contient : 

(a) au moins une enzyme de type oxydo-reductase a 2 electrons en presence 
d'au moins un donneur pour ladite enzyme 
20 (b) au moins un polymere amphiphile anionique comportant au moins un motif 
hydrophile et au moins un motif ether d'allyl a chaine grasse. 

La nature de la ou des bases d'oxydation utilisees dans la composition tinctoriale 
prete a I'emploi n'est pas critique. Elles peuvent notamment etre choisies parmi 
25 les paraphenylenediamines, les bases doubles, les para-aminophenols, les ortho 
aminophenols et les bases d'oxydation heterocycliques. 

Parmi les paraphenylenediamines utilisables a titre de base d'oxydation dans les 
composition tinctoriales conformes a I'invention, on peut notamment citer les 
30 composes de formule (II) suivante et leurs sels d'addition avec un acide : 




dans laquelle : 

-R 1 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 4 , 
35 monohydroxyalkyle en C r C 4 , polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4l alcoxy(C r C 4 )alkyle(C r 
C 4 ), alkyle en C r C 4 substitue par un groupement azote, phenyle ou 
4-aminophenyle ; 

-R 2 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en X r C 4l 
monohydroxyalkyle en C r C 4 , polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , alcoxy(C r C 4 )alkyle(C r 
40 C 4 ) ou alkyle en C r C 4 substitue par un groupement azote ; 

- R 3 represente un atome d'hydrogene, un atome d'halogene tel qu'un atome de 
chlore, de brome, d'iode ou de fluor, un radical alkyle en C r C 4l 
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monohydroxyalkyle en C r C 4 , hydroxyalcoxy en C r C 4 , acetylaminoalcoxy en 
C r C 4 , mesylaminoalcoxy en C r C 4 ou carbamoylaminoalcoxy en C r C 4l 
- R 4 represente un atome d'hydrogene, d'halogene ou un radical alkyie en C r C 4 . 

5 Parmi les groupements azotes de la formule (II) ci-dessus, on peut citer 
notamment les radicaux amino, monoalkyl(C r C 4 )amino, dialkyl(C r C 4 )amino, 
trialkyl(C r C 4 )amino l monohydroxyalkyl(C r C 4 )amino, imidazolinium et ammonium. 

Parmi les paraphenylenediamines de formule (II) ci-dessus, on peut plus 

10 particulierement citer la paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, 
la 2-chloro paraphenylenediamine, la 2,3-dimethyl paraphenylenediamine, 
la 2,6-dimethyl paraphenylenediamine, la 2,6-diethyl paraphenylenediamine, 
la 2,5-dimethyl paraphenylenediamine, la N,N-dimethyl paraphenylenediamine, 
la N,N-diethyl paraphenylenediamine, la N.N-dipropyl paraphenylenediamine, 

15 la4-amino N,N-diethyl 3-methyl aniline, la N.N-bis-(p-hydroxyethyl) 
paraphenylenediamine, la 4-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino 2-methyl 
aniline, la 4-N,N~bis-(p-hydroxyethyl)amino 2-chloro aniline, la 

2-p-hydroxyethyl paraphenylenediamine, la 2-fluoro paraphenylenediamine, 
la 2-isopropyl paraphenylenediamine, la N-(p-hydroxypropyl) 

20 paraphenylenediamine, la 2-hydroxymethyl paraphenylenediamine, la 
N,N-dimethyl 3-methyl paraphenylenediamine, la N,N-(ethyl, p-hydroxyethyl) 
paraphenylenediamine, la N-(p.y-dihydroxypropyl) paraphenylenediamine, la 
N-(4'-aminophenyI) paraphenylenediamine, la N-phenyl paraphenylenediamine, 
la 2-p-hydroxyethyloxy paraphenylenediamine, la 2-p-acetylaminoethyIoxy 

25 paraphenylenediamine, la N-(p-methoxyethyl) paraphenylenediamine, et leurs 
sels d'addition avec un acide. 

Parmi les paraphenylenediamines de formule (II) ci-dessus, on prefere tout 
particulierement la paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, la 2-isopropyl 

30 paraphenylenediamine, la 2-p-hydroxyethyl paraphenylenediamine, la 
2-p-hydroxyethyloxy paraphenylenediamine, la 2,6-dimethyl 

paraphenylenediamine, la 2,6-diethyl paraphenylenediamine, la 2,3-dimethyl 
paraphenylenediamine, la N,N-bis-(p-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, la 
2-chloro paraphenylenediamine, la 2-p-acetylaminoethyloxy 

35 paraphenylenediamine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Selon ('invention, on entend par bases doubles, les composes comportant au 
moins deux noyaux aromatiques sur lesquels sont portes des groupements amino 
et/ou hydroxyle. 

40 

Parmi les bases doubles utilisables a titre de bases d'oxydation dans les 
compositions tinctoriales conformes a invention, on peut notamment citer les 
composes repondant a la formule (III) suivante, et leurs sels d'addition avec un 
acide : 
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dans laquelie : 

- Z n et Z 2> identiques ou differents, representent un radical hydroxyle ou -NH 2 
5 pouvant etre substitue par un radical alkyle en CVC 4 ou par un bras de liaison Y ; 

- le bras de liaison Y represente une chaine alkylene comportant de 1 a 14 
atomes de carbone, lineaire ou ramifiee pouvant etre interrompue ou terminee par 
un ou plusieurs groupements azotes et/ou par un ou plusieurs heteroatomes tels 
que des atomes d'oxygene, de soufre ou d'azote, et eventuellement substitute 

10 par un ou plusieurs radicaux hydroxyle ou alcoxy en C r C 6 ; 

- R 5 et R 6 representent un atome d'hydrogene ou d'halogene, un radical alkyle en 
C r C 4 , monohydroxyalkyle en C r C 4l polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , aminoalkyle en 
C^C A ou un bras de liaison Y ; 

- R 7 , R 8l R 9l R 10 R ni et R 12 , identiques ou differents, representent un atome 
15 d'hydrogene, un bras de liaison Y ou un radical alkyle en C r C 4 ; 

etant entendu que les composes de formule (III) ne comportent qu'un seul bras de 
liaison Y par molecule. 

20 Parmi les groupements azotes de la formule (111) ci-dessus, on peut citer 
notamment les radicaux amino, monoalkyl(C r C 4 )amino, dialkyl(C r C 4 )amino, 
trialkyl(C r C 4 )amino, monohydroxyalkyl(C r C 4 )amino, imidazolinium et ammonium. 

Parmi les bases doubles de formules (III) ci-dessus, on peut plus particulierement 
25 citer le N,N l -bis-(p-hydroxyethyl) N.N'-bis^-aminophenyl) 1,3-diamino propanol, 
la N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N.N-bis^'-aminophenyl) ethylenediamine, la 
N^'-bis^-aminophenyl) tetramethylenediamine, la N,N-bis-(|3-hydroxyethyl) 
N,N'-bis-(4-aminophenyl) tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(4-methyl- 
aminophenyl) tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(ethyl) N.N'-bis^'-amino, 
30 3-methylphenyl) ethylenediamine, le 1 ,8-bis-(2,5-diaminophenoxy)-3,5- 
dioxaoctane, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi ces bases doubles de formule (III), le N t N-bis-(p-hydroxyethyl) N.N-bis- 
(4-aminophenyl) 1 ,3-diamino propanol, le 1 ,8-bis-(2,5-diaminophenoxy)- 
35 3,5-dioxaoctane ou Tun de leurs sels d'addition avec un acide sont 
particulierement preferes. 

Parmi les para-aminophenols utilisables a titre de bases d'oxydation dans les 
compositions tinctoriales conformes a Tinvention, on peut notamment citer les 
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composes repondant a la formule (IV) suivante, et leurs sels d'addition avec un 
acide : 

OH 

ft: - 

NH 2 

5 dans laquelle : 

- R 13 represente un atome d'hydrogene ou d'halogene, un radical alkyle en C r C 4l 
monohydroxyalkyle en C r C 4t alcoxy(C r C 4 )alkyle(C r C 4 ), aminoalkyle en C r C 4 ou 
hydroxyalkyl(C r C 4 )aminoalkyle en C r C 4 , 

- R 14 represente un atome d'hydrogene ou d'halogene, un radical alkyle en C r C 4 , 
10 monohydroxyalkyle en C r C 4l polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4> aminoalkyle en C r C 4l 

cyanoalkyle en C n -C 4 ou alcoxy(C 1 -C 4 )alkyle(C 1 -C 4 ), 

etant entendu qu'au moins un des radicaux R 13 ou R 14 represente un atome 
d'hydrogene. 

15 Parmi les para-aminophenols de formule (IV) ci-dessus, on peut plus 
particulierement citer le para-aminophenol, le 4-amino 3-methyl phenol, le 
4-amino 3-fiuoro phenol, le 4-amino 3-hydroxymethyl phenol, le 4-amino 2-methyl 
phenol, le 4-amino 2-hydroxy methyl phenol, le 4-amino 2-methoxymethyl phenol, 
le 4-amino 2-aminomethyl phenol, le 4-amino 2-(P-hydroxyethyl aminomethyl) 

20 phenol, le 4-amino 2-fluoro phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les orthoaminophenols utilisables a titre de bases d'oxydation dans les 
compositions tinctoriales conformes a I'invention, on peut plus particulierement 
citer le 2-amino phenol, le 2-amino 5-methyl phenol, le 2-amino 6-methyI phenol, 
25 le 5-acetamido 2-amino phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les bases heterocycliques utilisables a titre de bases d'oxydation dans les 
compositions tinctoriales conformes a ('invention, on peut plus particulierement 
citer les derives pyridiniques, les derives pyrimidiniques, les derives pyrazoliques, 
30 les derives pyrazolo-pyrimidiniques, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les derives pyridiniques, on peut plus particulierement citer les composes 
decrits par exemple dans les brevets GB 1 026 978 et GB 1 153 196, comme la 
2,5-diamino pyridine, la 2-(4-methoxyphenyI)amino 3-amino pyridine, la 
35 2,3-diamino 6-methoxy pyridine, la 2-(p-methoxyethyl)amino 3-amino 6-methoxy 
pyridine, la 3,4-diamino pyridine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les derives pyrimidiniques, on peut plus particulierement citer les composes 
decrits par exemple dans les brevets allemand DE 2 359 399 ou japonais 
40 JP 88-169 571 ou la demande de brevet WO 96/15765, comme la 2,4,5,6-tetra- 
aminopyrimidine, la 4-hydroxy 2,5,6-triaminopyrimidine, la 2-hydroxy 4,5,6- 
triaminopyrimidine, la 2,4-dihydroxy 5,6-diaminopyrimidine, la 2,5,6- 
triaminopyrimidine, et leurs sels d'addition avec un acide. 
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Parmi les derives pyrazoliques, on peut plus particulierement citer les composes 
decrits dans les brevets DE 3 843 892, DE 4 133 957 et demandes de brevet 
WO 94/08969, WO 94/08970, FR-A-2 733 749 et DE 195 43 988 comme le 
4,5-diamino 1 -methyl pyrazole, le 3,4-diamino pyrazole, le 4,5-diamino 
1-(4'-chIorobenzyl) pyrazole, le 4,5-diamino 1,3-dimethyl pyrazole, le 4,5-diamino 

3- methyl 1-phenyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-methyl 3-phenyl pyrazole, le 4-amino 
1,3-dimethyl 5-hydrazino pyrazole, le 1-benzyl 4,5-diamino 3-methyl pyrazole, le 
4,5-diamino 3-tert-butyl 1-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-tert-butyl 3-methyl 
pyrazole, le 4,5-diamino l-(p-hydroxyethyl) 3-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 
1 -ethyl 3-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1 -ethyl 3-(4'-methoxyphenyl) pyrazole, 
le 4,5-diamino 1-ethyl 3-hydroxymethyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-hydroxy methyl 
1-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1-isopropyl pyrazole, le 
4,5-diamino 3-methyl 1-isopropyl pyrazole, le 4-amino 5-(2 , -aminoethyl)amino 
1,3-dimethyl pyrazole, le 3,4,5-triamino pyrazole, le 1-methyl 3,4,5-triamino 
pyrazole, le 3,5-diamino 1-methyl 4-methyIamino pyrazole, le 3,5-diamino 

4- (p-hydroxyethyl)amino 1-methyl pyrazole, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les derives pyrazolo-pyrimidiniques, on peut plus particulierement citer les 
pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidines de formule (V) suivante, leurs sels d'addition avec un 
acide ou avec une base et leurs formes tautomeres, lorsqu'il existe un equilibre 
tautomerique : 



dans laquelle : 

- Ri5» Ri6. R17 et Ria. identiques ou differents designent, un atome d'hydrogene, un 
radical alkyle en C r C 4 , un radical aryle, un radical hydroxyalkyle en C r C 4 , un 
radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , un radical (C r C 4 )alcoxy alkyle en C r C 4 , un 
radical aminoalkyle en C r C 4 (ramine pouvant etre protegee par un radical acetyle, 
ureido ou sulfonyle), un radical (C r C 4 )alkylamino alkyle en C r C 4l un radical 
di-[(C r C 4 )alkyl] amino alkyle en C r C 4 (les radicaux dialkyles pouvant former un 
cycle carbone ou un heterocycle a 5 ou 6 chamons), un radical hydroxy(C 1 - 
C 4 )alkyl- ou di-[hydroxy(C r C 4 ) alkyl]-amino alkyle en C r C 4 ; 

- les radicaux X designent , identiques ou differents, un atome d'hydrogene, un 
radical alkyle en C r C 4 , un radical aryle, un radical hydroxyalkyle en C r C 4 , un 
radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , un radical amino alkyle en C r C 4 , un radical 
(C r C 4 )alkyl amino alkyle en C r C 4 , un radical di-[(C r C 4 )alkyl] amino alkyle en 
C r C 4 (les dialkyles pouvant former un cycle carbone ou un heterocycle a 5 ou 6 
chamons), un radical hydroxy(C r C4)alkyl ou di-[hydroxy(C r C 4 )alkyl]amino alkyle 
en C r C 4 , un radical amino, un radical (C r C 4 )alkyl- ou di-[(C r C 4 )alkyl]-amino ; un 
atome d'halogene, un groupe acide carboxylique, un groupe acide sulfonique ; 
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-ivautO, 1,2ou3; 

- p vaut 0 ou 1 ; 

- q vaut 0 ou 1 ; 

- n vaut 0 ou 1 ; 

sous reserve que : 

- la somme p + q est differente de 0 ; 

- lorsque p + q est egal a 2, alors n vaut 0 et les groupes NR 15 R 16 et NR 17 R 18 
occupent les positions (2,3) ; (5,6) ; (6,7) ; (3,5) ou (3,7) ; 

- lorsque p + q est egal a 1 alors n vaut 1 et le groupe NR 15 R 16 (ou NR 17 R 18 ) et le 
groupe OH occupent les positions (2,3) ; (5,6) ; (6,7) ; (3,5) ou (3,7) ; 

Lorsque les pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidines de formule (V) ci-dessus sont telles 
qu'elles comportent un groupe hydroxyle sur Tune des positions 2, 5 ou 7 en a 
d'un atome d'azote, il existe un equilibre tautomerique represents par exemple par 
le schema suivant : 



Parmi les pyrazolo-[l,5-a]-pyrimidines de formule (V) ci-dessus on peut 
notamment citer : 

- la pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-37-diamine ; 

- la 2,5-dimethyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-37-diamine ; 

- la pyrazolo~[1,5-a]-pyrimidine-3,5-diamine ; 

- la 2,7-dimethyI pyrazolo-n^-aJ-pyrimidine-S.S-diamine ; 

- le 3-amino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-7-ol 

- le 3-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-5-ol 

- le 2-(3-amino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-7-ylamino)-ethanol 

- le 2-(7-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-3-ylamino)-ethanol 

- le 2-[(3~Amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyrimidin-7-yl)-(2-hydroxy-ethyl)-amino]-ethanoi 

- le 2-[(7-Amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyrimidin-3-yl)-(2-hydroxy-ethyl)-amino]-ethanol 

- la 5,6-dimethyl pyrazolo-Jl.S-aj-pyrimidine-SJ-diamine ; 

- la 2,6-dimethyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; 

- la 2, 5, N 7, N 7-tetramethyl pyrazolo-[l,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; 

et leurs sels d'addition et leurs formes tautomeres, lorsqu'il existe un equilibre 
tautomerique. 

Les pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidines de formule (V) ci-dessus peuvent etre preparees 
par cyclisation a partir d'un aminopyrazole selon les syntheses decrites dans les 
references suivantes : 
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- EP 628559 BEIERSDORF-LILLY 

- R. Vishdu, H. Navedul, Indian J. Chem., 34b (6), 514, 1995. 

- N.S. Ibrahim, K.U. Sadek, F.A. Abdel-AI, Arch. Pharm., 320, 240, 1987. 

- R.H. Springer, M.B. Scholten, D.E. O'Brien, T. Novinson, J. P. Miller, R.K. 
5 Robins, J. Med. Chem., 25, 235, 1982. 

- T. Novinson, R.K. Robins, T.R. Matthews, J. Med. Chem., 20, 296, 1977. 

- US 3907799 ICN PHARMACEUTICALS 

Les pyrazoio-[1,5-a]-pyrimidines de formule (V) ci-dessus peuvent egalement etre 
10 preparees par cyclisation a partir d'hydrazine selon les syntheses decrites dans 
les references suivantes : 

-A. McKillop et R.J. Kobilecki, Heterocycles, 6(9), 1355, 1977. 

- E. Alcade, J. De Mendoza, J.M. Marcia-Marquina, C. Almera, J. Elguero, J. 
15 Heterocyclic Chem., 11(3), 423, 1974. 

- K. Saito, I. Hori, M. Higarashi, H. Midorikawa, Bull. Chem. Soc. Japan, 47(2), 
476, 1974. 

La ou les bases d'oxydation conformes a I'invention represented de preference 
20 de 0,0005 a 12 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale 
prete a I'emploi, et encore plus preferentiellement de 0,005 a 6 % en poids 
environ de ce poids. 

Les coupleurs utilisables sont ceux classiquement utilises dans les compositions 
25 de teinture d'oxydation, c'est-a-dire des metaphenylenediamines, des 
metaaminophenols et des metadiphenols, les derives mono- ou poly-hydroxyles 
du naphtalene, le sesamol et ses derives et des composes heterocycliques tels 
que par exemple les derives indoliques, les derives indoliniques, les derives de 
benzimidazole, les derives de benzomorpholine, les derives de sesamol, les 
30 derives pyrazolo-azoliques, les derives pyrrolo-azoliques, les derives imidazolo- 
azoliques, les derives pyrazolo-pyrimidiniques, les derives de pyrazolin-3,5- 
diones, les derives pyrrolo-[3,2-d]-oxazoliques, les derives pyrazolo-[3,4-d]- 
thiazoliques, les derives S-oxyde-thiazolo-azoliques, les derives S,S-dioxyde- 
thiazolo-azoliques, et leurs sels d'addition avec un acide. 

35 

Ces coupleurs peuvent notamment etre choisis parmi le 2-methyl-5-amino-phenol, le 
5-N-(p-hydroxyethyl)-amino-2-methyl-phenol, le 3-amino-phenol, le 1,3-dihydroxy- 
benzene, le 1,3-dihydroxy-2-methyl-benzene, le 4-chloro-1,3-dihydroxy-benzene, le 
2,4-diamino-1-(p-hydroxyethyloxy)-benzene, le 2-amino-4-(p-hydroxyethylamino)-1- 
40 methoxy-benzene, le 1 ,3-diamino-benzene, le 1,3-bis-(2,4-diaminophenoxy)- 
propane, le sesamol, Ta-naphtol, le 6-hydroxy-indole, le 4-hydroxy-indole, le 4- 
hydroxy-N-methyl-indole, la 6-hydroxy-indoline t la 2,6-dihydroxy-4-methyl-pyridine, le 
1-H-3-methyl-pyrazole-5-one, le 1~phenyl-3-methyl-pyrazole-5-one, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

45 

Lorsqu'ils sont presents ces coupleurs represented de preference de 0,0001 a 
10 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale prete a Temploi 
et encore plus preferentiellement de 0,005 a 5 % en poids environ de ce poids. 
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D'une maniere generate, les sels d'addition avec un acide utilisables dans le cadre 
des compositions tinctoriales de I'invention (bases d'oxydation et coupleurs) sont 
notamment choisis parmi les chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates et les 
5 tartrates, les lactates et les acetates. 

La composition tinctoriale de I'invention peut encore contenir, en plus des bases 
d'oxydation definis ci-dessus et des eventuels coupleurs associes, des colorants 
directs pour enrichir les nuances en reflets. Ces colorants directs peuvent 
10 notamment alors etre choisis parmi les colorants nitres, azoTques ou 
anthraquinoniques. 

L'invention a egalement pour objet un procede de teinture des fibres keratiniques 
et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux mettant 
15 en oeuvre la composition tinctoriale prete a Temploi telle que definie 
precedemment. 

Selon ce procede, on applique sur les fibres au moins une composition tinctoriale 
prete a Temploi telle que definie precedemment, pendant un temps suffisant pour 
20 developper la coloration desiree, apres quoi on rince, on lave eventuellement au 
shampooing, on rince a nouveau et on seche. 

Le temps necessaire au developpement de la coloration sur les fibres keratiniques 
est generalement compris entre 3 et 60 minutes et encore plus precisement 5 et 
25 40 minutes. 

Selon une forme de realisation particuliere de I'invention, le procede comporte une 
etape preliminaire consistant a stocker sous forme separee, d'une part, une 
composition (A) comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins 

30 une base d'oxydation et eventuellement au moins un coupleur tel que defini 
precedemment et, d'autre part, une composition (B) renfermant, dans un milieu 
approprie pour la teinture, au moins une enzyme de type oxydo-reductase a 2 
electrons en presence d'au moins un donneur pour ladite enzyme et au moins un 
polymere amphiphile anionique tel que defini ci-dessus, puis a proceder a leur 

35 melange au moment de Temploi avant d'appliquer ce melange sur les fibres 
keratiniques. 

Selon une autre forme de realisation particuliere de Tinvention, le polymere 
amphiphile anionique est integre dans la composition (A). 

40 

Un autre objet de I'invention est un dispositif a plusieurs compartiments ou "kit" de 
teinture ou tout autre systeme de conditionnement a plusieurs compartiments dont 
un premier compartiment renferme la composition (A) telle que. definie ci-dessus 
et un second compartiment renferme la composition (B) telle que ^definie 
45 ci-dessus. Ces dispositifs peuvent etre equipes d'un moyen permettant de 
delivrersur les cheveux le melange souhaite, tel que les dispositifs decrits dans 
le brevet FR-2 586 913 au nom de la demanderesse. 
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La presente invention a egalement pour objet un nouveau procede de traitement 
des matieres keratiniques, en particulier des cheveux, en vue d'obtenir une 
deformation permanente de ces dernieres, en particulier sous la forme de 
cheveux permanentes, ce procede comprenant les etapes suivantes : (i) on 
5 applique sur la matiere keratinique a traiter une composition reductrice, la matiere 
keratinique etant mise sous tension mecanique avant, pendant, ou apres ladite 
application, (ii) on rince eventuellement la matiere keratinique, (iii) on applique sur 
la matiere keratinique eventuellement rincee une composition oxydante telle que 
definie ci-dessus, (iv) on rince eventuellement a nouveau la matiere keratinique. 

10 

La premiere etape (i) de ce procede consiste a appliquer sur les cheveux une 
composition reductrice. Cette application se fait meche par meche ou 
globalement. 

15 La composition reductrice comprend par exemple au moins un agent reducteur, 
qui peut etre en particulier choisi parmi I'acide thioglycolique, la cysteine, la 
cysteamine, le thiogiycolate de glycerol, I'acide thiolactique, ou les sels des 
acides thiolactique ou thioglycolique. 

20 L'habituelle etape de mise sous tension des cheveux sous une forme 
correspondant a la forme finale desiree pour ces derniers (boucles par exemple) 
peut etre mise en oeuvre par tout moyen, mecanique notamment, approprie et 
connu en soi pour maintenir sous tension des cheveux, tels que par exemple 
rouleaux, bigoudis et analogues. 

25 - 

Les cheveux peuvent egalement etre mis en forme sans I'aide de moyens 
exterieurs, simplement avec les doigts. 

Avant de proceder a I'etape (ii) suivante facultative de rinfage, il convient, de 
30 maniere classique, de laisser reposer pendant quelques minutes, generalement 
entre 5 minutes et une heure, de preference entre 10 et 30 minutes, la chevelure 
sur laquelle a ete appliquee la composition reductrice, et ceci de fa?on a bien 
laisser le temps au reducteur d'agir correctement sur les cheveux. Cette phase 
d'attente est effectuee de preference a une temperature allant de 35 °C a 45 °C, 
35 en protegeant de preference egalement les cheveux par un bonnet. 

Dans la deuxieme etape, facultative, du procede (etape (ii)), les cheveux 
impregnes de la composition reductrice sont done ensuite rinces soigneusement 
par une composition aqueuse. 

40 

Puis, dans une troisieme etape (etape (iii)), on applique sur les cheveux ainsi 
rinces la composition oxydante de I'invention, dans le but de fixer la nouvelle 
forme imposee aux cheveux. 

45 Comme dans le cas de ('application de la composition reductrice, la chevelure sur 
laquelle a ete appliquee la composition oxydante est ensuite, de maniere 
classique, laissee dans une phase de repos ou d'attente qui dure quelques 
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minutes, generalement entre 3 et 30 minutes, de preference entre 5 et 15 
minutes. 

Si la tension des cheveux etait maintenue par des moyens exterieurs, on peut 
5 retirer de la chevelure ces derniers (rouleaux, bigoudis et analogues) avant ou 
apres I'etape de fixation. 

Enfin, dans la derniere etape du precede selon ('invention (etape (iv)), etape 
facultative egalement, les cheveux impregnes de la composition oxydante sont 
10 rinces soigneusement, generalement a I'eau. 

On obtient finalement une chevelure facile a demeler, douce. Les cheveux sont 
ondules. 

15 La composition oxydante selon invention peut egalement etre utilisee dans un 
procede de decoloration des fibres keratiniques, et en particulier des cheveux. 

Le procede de decoloration selon invention comprend une etape duplication 
sur les fibres keratiniques d'une composition oxydante selon invention en 
20 presence ou non d'un agent oxydant auxiliaire. Classiquement, une deuxieme 
etape du procede de decoloration selon I'invention est une etape de ringage des 
fibres keratiniques. 

Le milieu approprie pour les fibres keratiniques (ou support) des compositions 
25 tinctoriales pretes a I'emploi et des compositions oxydantes utilisees pour la 
deformation permanente ou la decoloration des fibres keratiniques conformes a 
Tinvention est generalement constitue par de I'eau ou par un melange d'eau et 
d'au moins un solvant organique pour solubiliser les composes qui ne seraient 
pas suffisamment solubles dans I'eau. A titre de solvant organique, on peut par 
30 exemple citer les alcanols en C-j-C^ tels que I'ethanol et I'isopropanol ; le glycerol 
; les glycols et ethers de glycols comme le 2-butoxyethanol, le propyleneglycol, le 
monomethylether de propyleneglycol, le monoethylether et le monomethylether du 
diethyleneglycol, ainsi que les alcools aromatiques comme Talcool benzylique ou 
le phenoxyethanol, les produits analogues et leurs melanges. 

35 

Les solvants peuvent etre presents dans des proportions de preference comprises 
entre 1 et 40 % en poids environ par rapport au poids total de la composition 
tinctoriale, et encore plus preferentiellement entre 5 et 30 % en poids environ. 

40 Le pH des compositions tinctoriales pretes a I'emploi et des compositions 
oxydantes utilisees pour la deformation permanente ou la decoloration des fibres 
keratiniques conformes a I'invention est choisi de telle maniere que I'activite 
enzymatique de I'oxydo-reductase a 2 electrons ne soit pas alteree. II est 
generalement compris entre 5 et 11 environ, et de preference entre 6,5 et 10 

45 environ. II peut etre ajuste a la valeur desiree au moyen d'agents acidifiants ou 
alcalinisants habituellement utilises en teinture des fibres keratiniques. 
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Parmi les agents acidifiants, on peut titer, a titre d'exemple, les acides mineraux 
ou organiques comme I'acide chlorhydrique, I'acide orthophosphorique, Pacide 
sulfurique, les acides carboxyliques comme Pacide acetique, Pacide tartrique, 
I'acide citrique, Tacide lactique, les acides sulfoniques. 

5 

Parmi les agents alcalinisants on peut titer, a titre d'exemple, Pammoniaque, les 
carbonates alcalins, les alcanolamines telles que les mono-, di- et 
triethanolamines, le 2-methyl 2-amino propanol ainsi que leurs derives, les 
hydroxydes de sodium ou de potassium et les composes de formule (VI) suivante 
10 : 



l 19 



>21 



N W-N 

/ \ 

R 20 R 22 



(VI) 



dans laquelle W est un reste propylene eventuellement substitue par un 
15 groupement hydroxyle ou un radical alkyle en C r C 4 ; R 19l R 20 , R 21 et R 22 , 
identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene, un radical alkyle en 
C r C 4 ou hydroxyalkyle en C r C A . 

Les compositions tinctoriales pretes a Pemploi et les compositions oxydantes pour 
20 la deformation permanente ou la decoloration des fibres keratiniques conformes a 
Pinvention peuvent egalement renfermer divers adjuvants utilises classiquement 
dans les compositions pour la teinture, la deformation permanente ou la 
decoloration des cheveux, tels que des agents tensio-actifs anioniques, 
cationiques, non-ioniques, amphoteres, zwitterioniques ou leurs melanges, des 
25 polymeres anioniques autres que ceux de I'invention, des polymeres cationiques, 
non-ioniques, amphoteres, zwitterioniques ou leurs melanges, des agents 
epaississants mineraux ou organiques, des agents antioxydants, des enzymes 
differentes des oxydo-reductases a 2 electrons utilisees conformement a 
Pinvention telles que par exemples des peroxydases, des agents de penetration, 
30 des agents sequestrants, des parfums, des tampons, des agents dispersants, des 
agents de conditionnement, des agents filmogenes, des agents conservateurs, 
des agents opacifiants. 

Bien entendu, Phomme de Part veillera a choisir ce ou ces eventuels composes 
35 complementaires de maniere telle que les proprietes avantageuses attachees 
intrinsequement aux compositions conformes a Pinvention ne soient pas, ou 
substantiellement pas, alterees par la ou les adjonctions envisagees. 

Les compositions tinctoriales pretes a Pemploi et les compositions oxydantes 
40 utilisees pour la deformation permanente ou la decoloration des fibres 
keratiniques conformes a Pinvention, peuvent se presenter sous des formes 
diverses, telles que sous forme de liquides, de cremes, de gels, eventuellement 
pressurises, ou sous toute autre forme appropriee pour realiser une teinture, une 
deformation permanente ou une decoloration des fibres keratiniques, et 
45 notamment des cheveux humains. 
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Dans le cas d'une composition tinctoriale prete a I'emploi, le ou les colorants 
d'oxydation et la ou les oxydo-reductases a 2 electrons sont presents au sein de 
ladite composition qui doit etre exempte d'oxygene gazeux, de maniere a eviter 
5 toute oxydation prematuree du ou des colorants d'oxydation. 

Des exemples concrets illustrant I'invention vont maintenant etre donnes. 

Dans ce qui suit ou ce qui precede, sauf mention contraire, les pourcentages sont 
10 exprimes en poids. 

Les exemples suivants illustrent I'invention sans presenter un caractere limitatif. 
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Exemple 1 : Composition de teinture 

On a prepare la composition tinctoriale prete a Femploi suivante (teneurs en 
grammes) : 

5 

- Uricase d'Arthrobacter giobiformis a 20 Unites Internationales (U.I.) / mg, 1,5 g 
commercialisee par la societe Sigma 

- Acide urique 1,5 g 

- Alkyl (C 8 -C n0 ) polyglucoside en solution aqueuse a 60 % de matiere 
10 active (MA) vendu sous la denomination ORAMIX CG1 1 0 

par la societe SEPPIC 8,0 g 

- Paraphenylenediamine 0,324 g 

- Resorcine 0,32 g 

- Terpolymere reticule d'acide methacrylique/acrylate d'ethyle/ 

15 steareth-10-allyi ether (40/50/10) en emulsion aqueuse a 30% vendu 

sous le nom SALCARE SC90 par ALLIED COLLOIDS 3,0 g 

- Ethanol 20,0 g 

- Monoethanolamine qs pH 9,5 

- Eau demineralisee qsp 100 g 

20 

Cette composition tinctoriale prete a I'emploi a ete appliquee sur des meches de 
cheveux gris naturels a 90 % de blancs pendant 30 minutes. Les cheveux ont 
ensuite ete rinces, laves avec un shampooing standard, puis seches. 

25 On a obtenu des meches de cheveux teintes en blond fonce mat. 

Exemple 2 : Composition oxydante pour permanente ou decoloration 

- Uricase d'Arthrobacter giobiformis a 20 Unites 1 ,8 g 
Internationales (U.I.) / mg, commercialisee 

30 par la societe Sigma 

- Acide urique 1 ,65 g 

- Ethanol 20,0 g 

- Alkyl (C 8 -C 10 ) polyglucoside en solution aqueuse a 60 % de 
matiere active (MA) vendu sous la denomination 

35 ORAMIX CG110 par la societe SEPPIC 8,0 g 

- Terpolymere reticule d'acide methacrylique/ 
acrylate d'ethyle/steareth-IO-ailyl ether (40/50/1 0)en 
emulsion aqueuse a 30% vendu 

sous le nom SALCARE SC90 par ALLIED COLLOIDS 0,25 g 

40 - 2-methyl-2-amino propanol-1 qs pH 9,5 

- Eau demineralisee qsp 1 00 g 



45 
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REVINDICATIONS 



5 1. Composition cosmetique et/ou dermatologique destinee au traitement des 
fibres keratiniques, en particulier des fibres keratiniques humaines et plus 
particulierement les cheveux humains, comprenant dans un support approprie 
pour les fibres keratiniques : 

(a) au moins une enzyme de type oxydo-reductase a 2 electrons en presence 
10 d'au moins un donneur pour ladite enzyme 

(b) au moins un polymere amphiphile anionique comportant au moins un motif 
hydrophile, et au moins un motif ether d'allyle a chame grasse. 

2. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que I'oxydo- 
15 reductases a 2 electrons est choisie parmi les uricases d'origine animale, 

microbiologique ou biotechnologique. 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2, caracterisee par le fait que la ou les 
oxydo-reductases a 2 electrons represented de 0,01 a 20 % en poids du poids 

20 total de la composition. 

4. Composition selon la revendication 3, caracterisee par le fait que la ou les 
oxydo-reductases a 2 electrons represented de 0,1 a 5 % en poids du poids total 
de la composition. 

25 

5. Composition selon la revendication 2, caracterisee par le fait que le donneur 
(ou substrat) pour ladite oxydo-reductase a 2 est choisi parmi I'acide urique et ses 
sels. 

30 6. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que le ou les donneurs represented de 0,01 a 20 % en 
poids du poids total de la composition. 

7. Composition selon la revendication 6, caracterisee par le fait que le ou les 
35 donneurs represented de 0,1 a 5 % en poids du poids total de la composition. 

8. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 7, ou le motif 
hydrophile du polymere amphiphile anionique est constitue par un monomere 
anionique insature ethylenique. 

40 

9. Composition selon la revendication 8, caracterisee par le fait que le motif 
hydrophile est constitue par un acide carboxylique vinylique. 

10. Composition selon la revendication 9, caracterisee par le fait que le motif 
45 hydrophile est constitue par un acide acrylique, un acide methacrylique ou leurs 

melanges. 
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11, Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 10, 
caracterisee par le fait que !e motif ether d'allyl a chaine grasse du polymere 
amphiphile anionique correspond au monomere de formula (I) suivante : 

5 CH 2 = C R'CH 2 OB n R (I) 

dans laquelle R' designe H ou CH3, B designe le radical ethyleneoxy, n est nul ou 
designe un entier allant de 1 a 100, R designe un radical hydrocarbone choisi 
parmi les radicaux alkyl, arylalkyl, aryl, alkylaryl, cycloalkyl, comprenant de 8 a 30 
10 atomes de carbone. 

12. Composition selon la revendication 1 1 , caracterisee par le fait que le radical R 
hydrocarbone est alkyl ou alkylaryl et comprend de 10 a 24 atomes de carbone. 

15 13. Composition selon les revendications 11 et 12, caracterisee par le fait que 
dans la formule (I), R' designe H, n est egal a 10 et R designe un radical stearyl. 

14. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 13, caracterisee 
par le fait que le polymere amphiphile anionique est forme par polymerisation en 
20 emulsion de 20 a 60% en poids d'acide acrylique et/ou d'acide methacrylique, de 
5 a 60% en poids de (meth)acrylates d'alkyls inferieurs, de 2 a 50% en poids 
d'ether d'allyl a chame grasse de formule (I), et de 0 a 1% en poids d'un agent 
reticulant. 

25 15. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 14, caracterisee 
par le fait que le polymere amphiphile anionique est un polymere reticule 
comprenant 40% en poids d'acide methacrylique, 50% en poids d'acrylate 
d'ethyle, 10% en poids de polyethyleneglycol (10 OE) ether d'alcool stearylique 
(Steareth 10). 

30 

16. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 15, caracterisee 
par le fait que les polymeres amphiphiles anioniques comportant au moins un 
motif hydrophile, et au moins un motif ether d'allyl a chaine grasse sont utilises en 
une quantite allant de 0,05 a 10% en poids du poids total de la composition et 

35 encore plus preferentiellement de 0,2 a 5%. 

17. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 16, prete a 
I'emploi, pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques et en particulier des 
fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, du type comprenant, dans 

40 un milieu approprie pour les fibres keratiniques, en outre au moins une base 
d'oxydation et, eventuellement un ou plusieurs coupleurs. 

18. Composition selon la revendication 17, caracterisee par le fait que les bases 
d'oxydation sont choisis parmi les paraphenylenediamines, les bases doubles, les 

45 ortho- ou para- aminophenols, et les bases heterocycliques, ainsi que les sels 
d'addition de ces composes avec un acide. 
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19. Composition selon la revendication 17 ou 18, caracterisee par le fait que les 
bases d'oxydation sont preserves dans des concentrations allant de 0,0005 a 
12% en poids par rapport au poids total de la composition. 

5 20. Composition selon la revendication 17, caracterisee par le fait que les 
coupleurs sont choisis parmi les metaphenylenediamines, les metaaminophenols, 
les metadiphenols, les coupleurs heterocycliques, et les sels d'addition de ces 
composes avec un acide. 

10 21. Composition selon Tune quelconque des revendications 17 ou 20, 
caracterisee par le fait que les coupleurs sont presents dans des concentrations 
allant de 0,0001 a 10% en poids par rapport au poids total de la composition. 

22. Composition selon Tune quelconque des revendications 17 a 21, 
15 caracterisee par le fait que les sels d'addition avec un acide des bases 

d'oxydation et des coupleurs sont choisis parmi les chlorhydrates, les 
bromhydrates, les sulfates, les tartrates, les lactates et les acetates. 

23. Composition selon Tune quelconque des revendications 17 a 22, 
20 caracterisee par le fait qu'elle contient en outre des colorants directs. 

24. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 23, caracterisee 
par le fait que le milieu approprie pour les fibres keratiniques (ou support) est 
constitue par de I'eau ou par un melange d'eau et d'au moins un solvant 

25 organique. 

25. Composition selon la revendication 24, caracterisee par le fait que les solvants 
organiques peuvent etre presents dans des proportions de preference allant 1 a 
40 % en poids par rapport au poids total de la composition, et encore plus 

30 preferentieliement allant de 5 a 30 % en poids. 

26. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 25, caracterisee 
par le fait que le pH varie de 5 a 1 1 , et de preference de 6,5 a 10. 

35 27. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 26, caracterisee 
par ie fait qu'elle contient en plus au moins un adjuvant cosmetique utilise 
classiquement dans les compositions pour la teinture, la deformation permanente 
ou la decoloration des cheveux, choisi dans le groupe constitue par des agents 
tensio-actifs anioniques, cationiques, non-ioniques, amphoteres, zwitterioniques 

40 ou leurs melanges, des polymeres anioniques autres que ceux definis dans les 
revendications precedentes, cationiques, non-ioniques, amphoteres, 
zwitterioniques ou leurs melanges, des agents epaississants mineraux ou 
organiques, des agents antioxydants, des enzymes differentes des oxydo- 
reductases a 2 electrons, des agents de penetration, des agents sequestrants, 

45 des parfums, des tampons, des agents dispersants, des agents de 
conditionnement, des agents fiimogenes, des agents conservateurs, des agents 
opacifiants. 
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28. Procede de teinture des fibres keratiniques et en particuiier des fibres 
keratiniques humaines telles que les cheveux, caracterise par le fait qu'on 
applique sur lesdites fibres au moins une composition tinctoriale prete a I'emploi 
telle que definie dans Tune quelconque des revendications 17 a 27, pendant un 

5 temps suffisant pour developper la coloration desiree. 

29. Procede selon la revendication 28, caracterise par le fait qu'il comporte une 
etape preliminaire consistant a stocker sous forme separee, d'une part, une 
composition (A) comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins 

10 une base d'oxydation et eventuellement au moins un coupleur tels que definis 
dans Tune quelconque des revendications 17 a 22 et d'autre part, une 
composition (B) renfermant, dans un milieu approprie pour les fibres keratiniques, 
au moins une enzyme de type oxydo-reductase a 2 electrons en presence d'au 
moins un donneur pour ladite enzyme telle que defini dans Tune quelconque des 

15 revendications precedentes puis a proceder a leur melange au moment de 
I'emploi avant d'appliquer ce melange sur les fibres keratiniques ; la composition 
(A) ou la composition (B) contenant le polymere anionique amphiphile tel que 
defini dans les revendications precedentes. 

20 30. Dispositif a plusieurs compartiments ou "kit" de teinture, caracterise par le fait 
qu'il comporte un premier compartiment renfermant la composition (A) telle que 
definie dans la revendication 29 et un second compartiment renfermant la 
composition (B) telle que definie dans la revendication 29. 

25 31. Procede de traitement des fibres keratiniques, en particuiier des cheveux, en 
vue d'obtenir une deformation permanente de ces dernieres, en particuiier sous la 
forme de cheveux permanentes, comprenant les etapes suivantes : (i) on 
applique sur les fibres keratiniques a traiter une composition reductrice, la matiere 
keratinique etant mise sous tension mecanique avant, pendant, ou apres ladite 

30 application, (ii) on rince eventuellement la matiere keratinique, (iii) on applique sur 
la matiere keratinique eventuellement rincee une composition oxydante telle que 
definie dans Tune quelconque des revendications 1 a 16 et 24 a 27, (iv) on rince 
eventuellement a nouveau la matiere keratinique. 

35 32. Procede de traitement des fibres keratiniques, en particuiier des cheveux, en 
vue d'obtenir une decoloration de ces dernieres comprenant I'application d'une 
composition oxydante telle que definie dans Tune quelconque des revendications 
1 a 16, 24 a 27 contenant eventuellement un agent oxydant auxiliaire et une 
deuxieme etape de rin?age des fibres keratiniques. 

40 
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